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SPOSfiB CTRZYKYWANIA JONCNGtf I METYL0J0N0N6W 



Przedmicteo vynalazku Jest spos6b otrzymywania Jonondw i metylojonond** przez konden3ac je 
c. tralu z acetonem lub 2-butanonem a nastepnle cykllzacjq produktu w znany spos6b. 

Jonony i metylojonony znajduja. zastosovanie w przemyile perfumeryjnym i kosmetycznym Jako 
substancje zapachowe o nucie fiolkowej* Obserwuje slq duty postep w zakresle syntezy tych 
zwiqzkow, o czym sVladczq liczne publikacje i patenty. 

Znane sa. z publikacji p.t. "Chemla i technologia zwiazkdw zapachovych" PWN J.Kulesza, 
J. Cora oraz artykulu "Postepy w syntezie JonondV i metylojonondw" J.Cdra, D. Kal smba zamiesz- 
czor.ego w biuletynie "Tluszcze, Srodki piora.ee, kosmetyki" nr 11-12, 1935 r. liczne metody 
otrzymywania Jononow oraz metylojononow z rtfinych aurowc6w, w tym r6wniez z cytralu, 

• Znany Jest z cpisu pattmtowego ZSRR nr 704 938 oraz czechoslowackiego opisu patentowego 
nr 129 547 spos4b kondensacjl krotonowej cytralu z acetonem w obecno£ci wpdnego roztworu wodo- 
rctlenku sodowego Jako katalizatora. W reakeji otrzymuje siq pseudojonon z dobra^ vydajnosci^, 
Jednakie ze wzgledu na powstaja^ca. duze« ilos*d atetonych £ciek6v zawiera jqcych vodorotlenek sodo- 
wy (stosuje sie. 0,15 - 0,45 mola wodorotlenku* aodovego na mol cytralu) oraz ' stosowanjte 15 - 30 
krotnego nadmiaru acetonu, metoda ta Jest niekorzystna. . 

Znany Jest z Japoilskich opisdw patentowych nr nr 7 313 0(s7 i 7 328 417 spostfb kondensacji 
cytralu z 2-butanonem w obecnoici 4rodk6w odwadnia Ja^cych i alkoholowych roztwordw wodorotlenktfw 
lub alkoholanow me tali alkalicznych, Jednakze metoda ta Jest roVniez iciekodajna. 

Znany Jest rownie* z oplsdw patentowych ZSRR nr nr 739 055 i 925 931 spostfb kondensacji cy- 
tralu z 2-metylobutanonera vobec 1,5 - 5 % wodnego roztworu ciarczynu sodowego v czasie okclo 
1 0 goczin . 
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Znany Jest caly szereg katalizatorcSw kondensacji cytralu z ketonami, oiedzy innymi fe- 
nolan lub metanolan sodowy oraz aminy w postaci mieszaniny ziozone;) z vodorctlenku amonio- 
vego i zwia.zku silnie zasadowego (wodorotlenki, alkoholany, fenolany). Kajcze.sciej stosowa 
ne vodorctlenki : tetrametyloamoniowy, tetraetyloamoniovy, benzylotrimetyloamoni owy . Jak 
wykazaly nasze badar.ia, katalizatory z grupy wymienionych amin prcwadzq do.niskiej wydaj- 
nose I pseud ozwia^zku i znacznej ilosci ubocznych produktow vielkocza,steczkovych. 

Stosowene me tody kendensac^i cytralu z keton 3 mi sa, s*ciekodajne lub czasochlor.ne, a 
ponadto w procesach periodycznych stosuje sl$ duze ilosci rczpuszczelnikdw. Nieoczekivani e 
ckazalo sie,, ze rnozna otrzymywac jonony i metylojonony z wysoka, wydaJnoSciq bez powstawa- 
nia st-jzonych sciekow i w czasie nie dluzszym nit 6 godzin. 

Wed lug wynalazku, sposob otrzymyvania Jononcw i metylojononow przez kondersscje. cycral 
z acetonem lub 2-butanorem w otecnosci katalizatora, a nast^pnie cyklizacje. powstalego pro 
duktu, tym si«* charakteryzuje, ze Jako katalirator kondensacji atoauje siq anlonit z rodza 
ju dwuwinylobenzenowych kopolimerow styrenowych z czynnyrai grupami -CH 2 -N/CHj/ 2 lub 
-CH^N/CHy^, uprzednlo aktywowany, korzystnie rbzeiericzonym roztworem vodhym wodorotlenku 
sodovego. 

Sposdb wedlug wynalazku mozna provadzic zardwno metoda. periodyczna. Jak i cia.g>v Spo- 
sob oetoda. periodyczna. korzystnie provadzi sie. przy zachowaniu stosunku molovegb cytralu 
do acetonu 1 :8-12 w temperaturze 45 *56°C dla jonon<5W, a stosunku molowego cytralu do 2- 
butanonu 1:9-11 w temperaturze 60-78°C dla . metylbjonondw. 

Sposob wedlug vynal^. :ku, obok zmniejszenia ilosci powstajqeych sciekow alkalicznych, 
pozwala r5wnie± na znaczne ogranicz^nie ilosci polimerycznych produktcw ubocznych konden- \ 
sacji cytralu z acelonen lub 2-butaribhem. Dz'i^ki prowadzeniu procesu konder.sac ji v obecnos- 
ci zloza anionitu proces wedlug wyr.alazku mozna prowadzic* metoda, ciqgla., W prccesie cia.£- 
:■ lym uzyskuje sie. znacznie mnie^sze-zuzycie rozpuszczalnikow w Jednostce czasu. Zastosowa- 
nie anionitu Jako katalizatora pozwala na wielokrctne uzycie gov procesie po uprz.edniej 
regeneracji i aktywacji. Sposob ciqgly korzystnie provadzi sie. przy zachowaniu dtosunku 
molowego cytralu "do acetonu 1 :8-12 w temperaturze 45 - 56°C przy nate.zeniu przeplyvu 
0 -z* f 0 cmVmin w przypadku wytwarzania Jononow, a cytralu do 2-butanonu 1 :9~14 w tempe- 
raturze 50-75°C przy nat^Zeniu przeplyvu 1,O-3»0 cm 3 /min w przypadku wytwarzania metylojo- 
nonow. 

Frzykiad I. Odw a ±ono 100 g anionitu Woratit SBW i zalano 8 cm 3 5% roztworu wo- 
ccrctlenku sodowego w wodzie destylowanej, *i pozostawiono na 1 godzin^, Jonit przemyto kii- 
kakrotnie woda. destylowana,, po ostatnim przemyciu woda wykazywala odczyn oboj^tny. 

W kolbie'uroieszczono 50 g z 3 ktywovanego anionitu i 116 g/2 t C mola a cetonu, zawartosc 
kolby ogrzano mies^a^c do temp. 56°C i w ciqgu 15 ninut wkraplano 30,4 g/C f 2 mola/cytralu. 
Calosc ogrzewanc w temp. 56°C w cia_gu 5 godzin. Po zakonczeniu reakc^i znad katalizatora 
zdekantowano mieszanine. poreakcyjna,. 2 warstwy organicznej oddestylowano aceton, a.pozos- 
t a losc poddano destylacji pod zmnieJszonyTB cis'nieniem. Otrzymano 28,0 g/73 % wydajnoici/ 
pseudojononu. 

Charakterystyka produktu , 

wspdlczynnik refrakeji n^° - 1.5248 - 1.5260 
temperatura wrzenia 98 - 103°C /106.7 Pa / 0,8 Tr/ 

102 - 108°C / 133, 3Pa / 1,0 Tr/ 

czyrNtcsc CLC - min. 98 % 

Otrzymany pseudo^onon cyklizowano w znany sposob, w celu otrzymania jononu. 
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Przyklad II. Odwazono 100 g anionitu Wofatit AD-41 i z a lano 250 g 4 % roztworu 
wodorotlenku sodowego v wodzie destylowanej i pfizostawiono na 1 h. Ciecz znad Jonitu zdekanto- 
war.o.a jonit przemyto woda, destylowana. do odczynu oboj^tnego Sciek6w z ostatniego przemycia. 

W kolbie umieszczono 50 g zaktywovanego nnionitu i 113 g 1,6 mola/2-butanonu, zawartosd 
kolby ogrzono do 75 - 7B°C i wkrajslano 21,5 g '0.1** mola /cytralu. Po zakoriczeniu reakcji mie- 
szar.ine poreakcyjna, zdekantcwar.o z nad joritu,a Jonit przemyto 2-butanonu. 2 polqczor.ych rcz- 
tworow pod norma 3 r.ym cisnieniem odpedzono nedmiar 2-butanonu a organlczna, pozestalosc" poddano 
destylacji pod zmniejszonym cisnieniem. Ctrzymano 20,0 g/66 £ wyda^i.vsci teoretycznej/ pseu- 
dometylojonoiju. 

Charakterystyka produktu 

wspdJczynnik refrakcjl - 1,5163 - 1.5209 

temperatura wrzenia 142 - 150°C /667 Pa /5 Tr/ 

czystosc CLC rain. 96 % • 

rrodukt cyklizowano w znany sposdb. w celu otrzymania metylo^ononu. 

Przyklad III. Kolumne. szklana. (dlugo^c 300 mm,srednica 25 mm) ogrzano za pcnoca, 
pl 3 szcza wodnego pola.czor.ego z, terraostatera do temp. 45°C i nr.pelnicno 155 g zaktywowanego anio^ 
ritu. 

Vf kolbie przygotowanc mieszaniny 60,8 _gV0,4 mola/ cytralu, 232 g /4,0 mola/acetonu i 
100 cm 5 wody destylow a ne J. Tak przygptowanq* miesza-nine, substratdw tloczono do kolumny napel- 
-..-r.ionej oonitem przez JeJ dolny zaw6r; utrzymywano. stale nateienle przeplywu 3,29 cm 3 /min oraz 
• r stala. temperature, plaszcza +45°C. . . ,.. . 

?o wprowadzeniu caiej ilosci mieszaniny^ subs t rat 6w>. rozpocze.to przemywanie. kolumny 213 g ace- ; 
t'bnu v ceiu wyplukania- resztek produktov. /temp., +45?C, nate^onie przeplywu . 3, 29 cm/Vmin. 
2 6:trzymareJ mieszaniny oddestylowano aceton /w ilosci okolo 300 g/. Warstwe, organiczna. po 
osuszeniu poddano destylacji prdzniowej. Otrzynano 58 g /95,5 % wydaJnos"ci/ pseud ojononu. 
Charakterystyka prcduktu 

wspdlczynnik refrakcji n^° - 1,5248 - 1,5260 
tercperatura wrzenia 98 - 103°C/106,7 Pa /0,8 Tr/ 

102 - 108°C/133,3 Pa /1,0 Tr/ 
czystosc CLC min. 98 % 

Gtrzymany produkt cyklizowano w znany sposob w celu otrzymania Joncr.u. 

? r 2: y k 1 a d IV. Krlu.une. szklana, /dlugosc 1000 mm, szerokosc 13 mm/ n a pelniano ICQ g 
zaktyvowa::?£o anionitu Wofatit AD-41. Kolumr.e, za pomoca. plaszcza wodnego ogrzaro do .terr.pera- 
tury 75°C> Do kofumny przez gdrny jej wlot dozowaro wczesniej przygotow a na. mieszaniny sub- 
stratow /60,8 g - 0,4 mola cytralu i 374,4 g - 5,2 mola 2-butanonu/, utrzymywar.o stala. tempe- 
rature w zlozu jonitu oraz stale nate£enie przeplywu mieszaniny reakcyjnej 1,3 cmVrain. 
Po wprowadzer.'u calej ilosci mieszaniny substratdw rozpoczeto przemywanie kolumny alkoholem 
etylowym /okolo 100 g/. Warstw« organicznq produktow pola^czono z alkoholem, ktdrym przemyto 
Jonit. 2 otrzymanej mieszaniny oddestylowano 2-butanon z alkoholem etylowym. .seudometylojo- 
non wydzielano preparatywni e , w rutynowy spos6b ,n a drodze rektyf ika.c Ji pod zmniejszonym cii- 
nieniem. Otrzymano 52,7 g/64,C % wyda jnoici /produktu. 
Charakterystyka produktu 

wspolczyr:nik refrakgji n^° « 1,5163 - 1,5209 
terr.peratura wrzenia 142 - 15C°C/666,6 Pa /5,0 Tr/ 
czystosc CLC min. 96 % 

Produkt cyklizowano w znany sposob w celu otrzymania metylo jononu. 
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2 a s 



trzeienia patentowe 



1. Sposob otrzysywnia JorondV 1 metylojor.ondw przez kor.densacje cytralu z acetones lub 
2-butanonem w obecnosci kataiizatora. a nastepnle eyklizacje powstalego produktu, z n a o 1 e , 

n y t y.m, ze Jako katalizator kondensacjl stosuje si? anlonlt z rodzaju dvuwinylober.zeno- 
wych kopoliaerov styrenowych z czynnymi grupaoi -Ch^-N/CfL/fe lub - CH,-N/CH,/,, uprzedr.io ak- 
tyvowany, korzystnie rozclenczonym wodnym roztworem vodorotlentai sodu. 

2. Spos6b wedlug zastrz. 1. z n a as i e n n y t y », ze kondensac^e provadzi si e aetocq 

periodycznq prry zachovaniu stosunku molowego cytralu do acetoru 1:8-12 w temperaturze 45-56=C 

-dla jononow, a stosunku molovego cytrolu do 2-butanonu 1:9-11 w tempera turze 60-73°C dla Be t«- 
lojonondw. ' 

3. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamlenny t y B , ie kondensacje provadzi si* aeto<'9 
clagla. przy zachowaniu stosunku molowego cytralu do acetonu 1:8-12 w temper? urze t5-56°C w 
natezehlu przeplyyu 2,0-4,0 coVnUn w przypadku vytwarzanla Jononow, a cytralu do 2-butanonu'' 
1:9-1.4 v temperaturze 50-75°C przy natezeniul.O - 3.0 ca'/ain w przypadku wytwarwnla n>ety- 
lojononow. , \ ■ 
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